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Введение
Содержания воды, белков, жиров, углеводов, 
минеральных веществ, витаминов, обуславлива­
ющих своеобразие биохимического состава и 
физических свойств молока, варьируют в нем в 
значительных пределах. По данным [ 1 ] сумма со­
держаний неорганических компонентов в коро­
вьем молоке изменяется в пределах 0,6-0,8 % мае. 
и напрямую зависит от окружающей среды (со­
става почвы, воды, атмосферы), времени года, 
рациона кормления животного, его породы, фи­
зиологических особенностей, а также от условий 
обработки и хранения молока. Поэтому количе­
ственный и элементный состав молока всё чаще 
начинает использоваться как в качестве биомо­
нитора при оценке экологической ситуации и мо­
ниторинге окружающей среды, так и при оценке 
пищевой и биологической ценности молока.
Основным ограничением инструментальных 
методов (атомно-абсорбционного, масс спект­
рального с индуктивно связанной плазмой) при 
анализе продуктов, основанных на молоке, яв­
ляется необходимость озоления для разрушения 
органической составляющей материалов. Поэто­
му ценность методик анализа, в которых исход­
ное состояние проб претерпевает минимальное 
изменение, неизбежно возрастает. В рамках рен­
тгенофлуоресцентного метода основу таких мето­
дик составляет вариант недеструктивного РФА. 
В работе [2], с целью разработки методики недес­
труктивного рентгенофлуоресцентного анализа 
порошков сухого молока, выбраны и обоснованы 
условия прессования без связки излучателей 
массой, не превышающей 2 г, оценены погреш­
ности пробоподготовки Smp. Установлено, что для 
порошка сухого молока с содержанием молочно­
го жира менее 10 % (1,3 % жира в исходном моло­
ке) для элементов Na, Mg, Р, S, К, Ca, Ni, Rb и Sr 
погрешности Smp незначимы на фоне погрешно­
стей воспроизводимости измерений, для элемен­
тов А1, Si, CI, Cr, Mn, Ffe, Cu, Zn - значительно ее 
превышают. Высказано предположение, что для 
последних элементов на величину Smp влияет не­
равномерность распределения элементов в по­
рошке молока, обусловленная множественностью 
форм соединений минеральных элементов и орга­
нической составляющей [1, 3, 4), а также недо­
статочной дисперсностью порошков молока и 
присутствием конгломератов жира, прежде все­
го из-за использования несовершенного способа 
измельчения. Следует отметить, что публикации
по изучению распределений элементов в молоке 
и молочных продуктах начали появляться совсем 
недавно [5), после разработки инструментальных 
методов, способных решать подобные задачи.
Цель настоящей работы состояла в изучении 
распределений элементов в порошке молока, не­
обходимых для разработки модели порошка мо­
лока, требуемой для расчета интенсивности ана­
литического сигнала при РФА. Изучены распре­
деления элементов Na, Mg, AI, Si, P, S, Cl, K. Ca, 
Mn, Fb, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr и Zr в излучателях, мас­
са которых не превышает 2 г.
Эксперимент
Интенсивности излучений аналитических 
линий и фона измеряли на рентгеновском спек­
трометре с волновой дисперсией S4 Pioneer фир­
мы Bruker (Германия) в вакуумном режиме. Ис­
пользовалась рентгеновская трубка с Rh -  ано­
дом, Be-окном толщиной 0,0075 см и углами па­
дения первичного и отбора вторичного излуче­
ния, равными 63° и 45°, соответственно. Условия 
возбуждения и регистрации рентгеновской флу­
оресценции суммированы в табл. 1.
Таблица 1
Условия возбуждения и регистрации рентгеновской флуоресценции в спектрометре S4 Pioneer
Элемент Положение измерения 2Ѳ0 Кристалл Детектор Время (с) kV mA Коллиматор (°)
Ка,- фон
Na 24,90 23,87 25,89 ОѴО-55 ПС 100 30 40 0,46
Mg 20,58 - 21,96 ОѴО-55 ПС 30 30 40 0,46
AI 144,61 - 145,82 PET ПС 60 30 40 0,23
Si 108,99 - 109,78 PET ПС 30 30 40 0,23
P 89,43 - 91,40 PET ПС 10 30 40 0,46
S 75,75 74,77 - PET ПС 10 30 40 0,46
Cl 65,41 - 66,87 PET ПС 10 30 40 0,46
К 136,67 - 139,54 LiF(200) ПС 10 30 40 0,46
Ca 113,11 - 115,17 LiF(200) ПС 10 30 40 0,46
Mn 62,97 62,26 63,72 LiF(200) ПС 30 50 40 0,23
Fe 57,52 - 58,28 LiF(200) ПС 30 50 40 0,23
Ni 48,66 48,17 49,08 LiF(200) сс 30 50 40 0,23
Cu 45,04 44,40 45,71 LiF(200) с с 30 50 40 0,23
Zn 41,75 40,98 42,53 LiF(200) с с 30 50 40 0,23
Rb 26,61 26,08 27,23 LiF(200) с с 30 50 40 0,23
Sr 25,14 24,61 25,62 LiF(200) с с 30 50 40 0,23
Zr 22,51 21,74 23,21 LiF(200) с с 30 50 ' 40 0,23
Rh 18,47 - - LiF(200) с с 10 50 40 0,23
Примечание: прочерк -  фон не измерялся
Для изучения распределений элементов на 
излучатель помещали спрессованную из микро­
кристаллической целлю лозы (Sigmacell
Cellulose, S5504, Type 50) маску (толщиной 3 мм) 
с отверстием диаметром 1 см. Вращая маску по 
поверхности излучателя, измеряли интенсивно­
сти излучений аналитических линий изучаемых 
элементов от разных участков поверхности излу­
чателя. На рис. 1 серым цветом показан излуча­
тель, а белым - участки диаметром 1 см, для ко­
торых последовательно измеряли интенсивнос­
ти флуоресценции.
Рис.1. Поверхность излучателя из порошка молока с 
выделенными для измерения областями
В итоге были выделены 8 не перекрывающих­
ся площадей. Чтобы исключить вклад флуорес­
ценции деталей прибора в интенсивности флуо­
ресценции элементов, для которых излучающий 
слой не является неопределенно толстым, с тыль­
ной поверхности излучателя помещалась такая 
же, но монолитная маска. В табл.2 для излучате­
лей из целлюлозы (МКЦ) и стандартного образца 
молока IAEA-153 [6] приведены интенсивности 
излучения аналитических линий элементов, для 
которых чистые интенсивности превышают из­
меренный рядом с линией фон по За-критерию. 
Они дают представление о возможном вкладе со 
стороны подложки. Паспортные значения концен­
траций для IAEA-153 [6] позволяют грубо оценить 
концентрации приведенных элементов в МКЦ.
Изучение выполнено на порошках молока, от­
личающихся способом обработки, измельчения, 
хранения и биоорганическим составом. В каче­
стве объектов исследования использовали стан­
дартный образец IAEA-153 порошка молока, по­
рошок измельченной до пудры молочной лепеш­
ки домашнего изготовления, привезенной из 
Монголии (МЛДИ), а также порошки обезжирен­
ного и жирного молока (около 30 % молочного
жира), приготовленные в лабораторных услови­
ях путем просушивания до постоянной массы и 
дальнейшего ручного истирания в ступке.
Результаты и обсуждение
На рис.2 представлены гистограммы распре­
делений интенсивностей излучений аналити­
ческих линий изучаемых элементов в излучате­
лях из порошков IAEA-153, МЛДИ и жирного мо­
лока. В указанной последовательности излуча­
телей содержание жира возрастает на порядок 
величины: от ~3 до 30 %. Для элементов Na, Mg, 
AI, Si, P, S, Cl, К и Ca приведенные распределения 
есть распределения интенсивностей по поверх­
ности, так как для них толщина насыщенного 
слой на порядок меньше толщины излучателя. 
Для и Zn -  по объёму из-за малости использо­
ванной для прессования излучателя массы по 
сравнению с массой, обеспечивающей для них 
неопределенно толстый слой [2]. Для элементов 
Mn, Ni, Cu, Rb, Sr и Zr распределения не приведе­
ны, так как сигнал не превышал фон по 3 о-кри- 
терию. Этот результат, вызывающий желание 
убрать перечисленные элементы из числа изу­
чаемых, важен тем, что выделен круг элементов 
в молоке, количественному определению которых 
на спектрометре S4 Pioneer должна предшество­
вать серьёзная работа по улучшению метрологи­
ческих характеристик определений за счет оп­
тимизации съёмки и градуировки. Фактически, 
подтверждена встречаемая в публикациях мысль, 
согласно которой для изучения распределений 
этих элементов необходимо иметь другой инст­
рументарий [7]. Из гистограмм видно, что для 
излучателя из гомогенизированного тонкого по­
рошка IAEA-153 с минимальным содержанием 
жира при почти равномерном распределении Si, 
К, S, Ca, Ffc, Zn и слабо проявленной неравномер­
ности в распределениях С1 и Р, фиксируется чет­
ко выраженная неравномерность распределений 
Na, Mg и Al. Этот факт не является неожиданным, 
так как установлено, что в молоке Na и Mg при­
сутствуют преимущественно в форме соединений 
хлоридов, фосфатов и цитратов[ 1,3,4], а большая 
часть А1 привносится извне через используемые 
упаковки, оборудование, ёмкости [8]. Что касает­
ся других элементов, то для них минеральные 
формы соединений сосуществуют повсеместно с 
комплексными и органоминеральными форма­
ми. Для излучателя из порошка МЛДИ -  идентич­
ного IAEA-153 по дисперсности, но менее гомо­
генному из-за способа обработки на этапе пере­
ведения в твердое состояние, перечень элемен­
тов с неравномерным распределением расширя­
Таблица2
Интенсивности аналитических линий для излучателей 
МКЦ и ІАЕА-153
Элемент Интенсивность, кИмп/с С, мг/кг 
IAEA-153  [6]МКЦ IAEA-153
Мп 0,007 0,003 0,19
Fe 0,942 0,493 2,53
Ni 0,284 0,200 -
Cu 1,577 1,286 0,57
ется за счет добавления Si и Fe. В излучателе из 
порошка жирного молока, менее дисперсном из- 
за конгломератов шариков жира, неравномер­
ность распределения возрастает для всех элемен­
тов. Связь катионов Ca, Mg, Na, К, Ft и Zn в молоке
с отрицательно заряженными группами белков 
оболочек шариков жира, приводящая к их сорби­
рованию на поверхности раздела фаз [ 1 ], можно 
рассматривать как наиболее правдоподобную 
интерпретацию выявленной тенденции.
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Рис.2. Гистограмма распределений интенсивностей аналитических линий в излучателях из порошков ІАЕА-153, МЛДИ и
жирного молока
В табл. 3 приведены полученные по схеме од­
нофакторного дисперсионного анализа погреш­
ности SKHeorf обусловленные неравномерным рас­
пределением элементов в рассматриваемых по­
рошках молока. Заливкой отмечены наибольшие 
значения SrMCOA для каждого из изучаемых эле­
ментов.
Таблица 3
Погрешности, обусловленные неравномерным 
распределением элементов в излучателях из порошков 
молока, %
Эле­ s re IAEA-153 МЛДИ Жирное молоко
мент с'-'г.неод с'-'г.неод с'-'г.неод t
Na 4,2-0,9 4,4 40 6,3 10,4
Mg 2,7-1,3 4,3 8,9 12,5 9,9
AI 7,2-4,5 11 5,0 13 2,9
Si 2,1-1,0 2,9 4,0 6,5 8,2
P 2,0-0,6 2,5 2,7 7,1 8,2
S 2,1-0,7 2,2 2,3 4,4 3,1
Cl 2,2-0,9 2,0 11 4,6 1.4
К 1,3-0,5 2,2 3,2 2,8 0,4
Ca 1,3-0,5 2,1 1,7 3,4 10,8
Fe 1,5-0,6 1,0 2,1 3,3 3,9
Zh 2,0-1,0 1,0 1,4 1,5 6,8
Примечание: t005 =2,36
Видно, что на фоне погрешностей SrB воспро­
изводимости измерений погрешности Sr вы­
явлены для всех элементов. Их значения варьи­
руют в пределах 1 -40 % в зависимости от элемен­
та и способа обработки материала. Для всех эле­
ментов, кроме А1, величины погрешностей Sr 
минимальны для IAEA-153, тонкодисперсного и 
с минимальным содержанием жира. Общее уве­
личение погрешностей для образца МЛДИ (в 1,1 -  
9 раз) даёт представление о тенденции измене­
ния величин S при работе с реальными нег.неод * г  ~
очень жирными пробами молока, при условии, 
что порошок доведен до тонко дисперсного состо­
яния. Зафиксированное более неравномерное 
распределение элементов Na и СІ в этом образце 
отчасти является следствием относительно низ­
кого содержания этих элементов (см. рис. 2). Для 
порошка жирного молока, приготовленного в ла­
бораторных условиях при ручном измельчении в 
ступке, для всех элементов, кроме Са,
Na, Cl и К, величины погрешности З а б а в л я ­
ются наибольшими в рассматриваемом ряду. Т&к, 
например, для Р, S, С1 и Ffe они выше в 1,5 -  2 раза. 
В столбце £ таблицы 3 приведены значения £-ко- 
эффициентов, полученных при сравнении рас­
пределений интенсивностей, измеренных для
излучателей из порошка цельного молока (JJ и 
порошка обезжиренного молока (Іо). Табличное 
значение £-коэффициента для 5 %-го уровня зна­
чимости дано в примечании к таблице. Для всех 
элементов, кроме С1 и К, значения £- коэффици­
ентов выше £0 03 что свидетельствует о система­
тическом расхождении между интенсивностями. 
Для К и С1 ряды измеренных интенсивностей /ж 
и /о принадлежат одной генеральной совокупно­
сти, для Na, Mg, Si - /ж > Іо и для элементов Р, S, Са, 
Ffe, Zn (Al) - Іж< Іо. Изучение зависимости величи­
ны систематических расхождений от содержа­
ния жира является предметом самостоятельных 
исследований и пока не проведено.
Таким образом, выявлено, что распределения 
элементов в молоке и появление/отсутствие сис­
тематических расхождений в измеренных интен­
сивностях зависят от наличия и уровня содержа­
ния жира в пробе. Самый простой способ, позво­
ляющий минимизировать эти влияния -  анали­
зировать только обезжиренное молоко. Однако в 
этом случае теряется возможность следить за пе­
рераспределением эссенциальных, жизненно 
важных элементов (Mg, Са, Si, Cl) и элементов, в 
техногенных условиях действующих как экоток­
сиканты (Mn, Ffe, Ni, Cu, Zn, Sr, Rb), и на этой ос­
нове оценивать состояние окружающей среды.
Подобные исследования могут проводиться с при­
влечением результатов анализа проб цельного 
молока [9,10]. Использование рентгенофлуорес­
центного метода для решения подобных биогео- 
химических задач весьма перспективно, так как 
РФАявляется единственным методом, позволя­
ющим анализировать молоко, независимо от на­
личия жира. Чтобы реализовать потенциальные 
возможности РФА при решении данной анали­
тической задачи, в модели порошка молока, ис­
пользуемой для расчета интенсивности анали­
тического сигнала, должен учитываться биоор- 
ганический состав.
Влияние флуктуаций биоорганического соста­
ва на аналитический сигнал качественно оцени­
ли на модельном эксперименте с использованием 
расчетных интенсивностей. Органическую ком­
поненту молока представили бинарной смесью 
лактозы и молочного жира, содержание которо­
го (Сж) варьировали в пределах 0 -5 0  %. В табл.4 
представлены рассчитанные массовые коэффици­
енты ослабления /іш для излучения аналитичес­
ких линий элементов во вмещающих матрицах 
состава молочного жира и лактозы [12]. Видно, что 
массовые коэффициенты ослабления в жире для 
всех аналитических линий элементов меньше по 
сравнению с таковыми в лактозе в ~ 1,6 раз.
Таблица 4
Характеристики для молочного жира (I) и лактозы (II)
Матрица Состав, % Массовые коэффициенты ослабления для Ка-линий, см2/г
С О Н Na Mg AI Si P S Cl К Ca Fe Zn
1 77 11 12 1952 1157 711 452 295 198 136 68 49 9,3 3,7
II 42 52 6 2965 1781 1106 708 465 314 216 109 79 15,1 6,0
Погрешности в интенсивностях флуоресцен­
ции, обусловленные флуктуациями биооргани­
ческого состава молока за счет изменения содер­
жания жира Сж, оценили для трёх моделей по­
рошков. Модель 1 представляет порошок молока 
как среду, в которой лактоза и молочный жир пол­
ностью разделены, а содержание определяемого 
элемента в каждой из биоорганических состав­
ляющих одно и то же. Модели 2 и 3 представляют 
молоко, в котором определяемый элемент нахо­
дится только в лактозе и только в молочном жире, 
соответственно. В предположении углов падения 
первичного излучения и отбора вторичного из­
лучения, равных 90° [11], выражения для ин­
тенсивности рентгеновской флуоресценции Іжт 
могут быть приведены к виду:
l *Aö -C on st С(
1 -С
A*ml /Лп2
(1)
' Const С(
1 -С .
~ Const С,
/Лп2
С .
№т\
(2)
(3)
соответственно для 1 -ой, 2-ой и 3-ей моделей.
В выражениях (1 -3) С, - концентрация опреде­
ляемого элемента в порошке молока, |іт1 и |іт2- 
массовые коэффициенты поглощения излучения 
линии элемента в молочном жире и лактозе, со­
ответственно. Флуктуации состава молока от точ­
ки к точке, обусловленные вариабельностью 
моделировали с помощью случайных чисел к рав­
номерно распределенных в интервале (0,1). Рас­
четы проводили с помощью программы Microsoft 
Excel при использовании 100 случайных чисел. 
Интенсивность Ігет рассчитывали при замене в 
выражениях (1-3) С на С -п Величины относи-
тельных стандартных отклонений Smm, харак­
теризующих изменения интенсивностей флуо­
ресценции при изменении среднего содержания 
жира в интервале 2-50 %, оценивали при исполь­
зовании не менее 10 серий из 100 случайных 
чисел. Установлено, что для интенсивностей, 
рассчитанных для моделей 1, 2 и 3, величины 
8жнт изменялись в интервалах 0,5-2 %, 0,8-7 %, 
10-20 %, соответственно. Резкое возрастание ве­
личины Smm, полученной для модели 3, тожде­
ственной порошку молока, в котором элементы 
сорбированы на шариках жира, ещё раз подчер­
кивает сложность задачи анализа цельного мо­
лока.
Чтобы показать, к каким погрешностям может 
привести неопределенность модели образца, ис­
пользуемой при расчетах интенсивностей флуо­
ресценции, изучили зависимости расхождений 
D между интенсивностями, рассчитанными для 
приближений гомогенного и гетерогенного образ­
цов, от содержания молочного жира. Для гомоген­
ного образца интенсивность рентгеновской флу­
оресценции ImM рассчитывалась по выражению:
I, ~ Const - (4)
+ (1 -  С, )Мт2 
Расхождения нормированы на Іхм:
А = (/ - I  ) / Іѵ г о м  г е т  * '  г о м
В качестве примера на рис.З приведены зави­
симости, полученные для Na Ка-линии. Рис.З ил­
люстрирует, что при случайных флуктуациях био- 
органического состава молока величины расхож­
дений А зависят от состава компонента, в кото­
ром присутствует определяемый элемент. Рас­
хождение между интенсивностями, рассчитан­
ными для приближений гомогенного и гетероген­
ного образцов, не превышает 7-8 % при одинако­
вом распределении элемента в лактозе и молоч­
ном жире. При концентрировании элемента толь­
ко в лактозе расхождение может достигать 40 %. 
Если определяемый элемент связан только с мо­
лочным жиром, наблюдается обратная по срав­
нению с предыдущими двумя зависимость А от 
Сж. С увеличением содержания молочного жцра 
отклонение от интенсивности гомогенного образ­
ца уменьшается, но для крайней правой точки 
интервала С^оно наибольшее среди рассматри­
ваемых моделей образца. Для всех исследован­
ных в работе элементов полученные тенденции 
были подобными.
д, %
Рис.З. Зависимость Д от содержания жира (Сж) в порошке 
молока. Графики 1, 2 и 3 -  расчет для моделей 
1, 2, 3, соответственно.
Полученные экспериментально и с помощью 
численного моделирования данные свидетель­
ствуют о необходимости учета биоорганического 
состава порошков молока при реальном анали­
зе. Разработка способа введения поправки на со­
держание жира является предметом дальнейших 
исследований.
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STUDYING DISTRIBUTION OF ELEMENTS IN DRIED MILK SAMPLES AND EVALUATING THESE 
DISTRIBUTIONS EFFECT ON X-RAY FLUORESCENCE INTENSITIES 
T.N.Gunicheva, G.V.Pashkova, A.L.Finkelshtein
The results of studying distribution of elements Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr и Zr 
in dried milk samples are discussed in this report. These are essential for development of milk powder 
model to be required in calculating analytical signal intensity under X-ray fluorescence analysis. Effect 
of bioorganic composition fluctuations on analytical signal is also evaluated.______________________
